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(54) Acylierte Carboxyalky Isaccharide, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung in 
Waschmitteln 

(57) Acylierte Kohl en hydrate mit mindestens einer mit dem Kohlenhydrat veretherten Carboxyalkyl-Gruppeder all- 
gemeinen Formel 

KH [-0-CHR r (CH2)p-[C00H oder COO;)] n [-O-CO-R^m 
in der KH (Kohlenhydrat) ein Monosaccharid, Disaccharid, Trisaccharid oder Polysaccharid ist und, 
wenn KH ein Monosaccharid ist, n = 1 bis 4 und m = 1 bis 4 mit n + m = 2 bis 5 ist, 
. wenn KH ein Disaccharid ist, n = 1 bis 7 und m = 1 bis 7 mit n + m = 2 bis 8 ist, 
wenn KH ein Trisaccharid ist, n = 1 bis 10 und m = 1 bis 10 mit n + m = 2 bis 1 1 ist und 

wenn KH ein Polysaccharid ist, n = 0,2 bis 2,8 und m = 0,2 bis 2,8 mit n + m = 0,4 bis 3 (bei Polysaccharid bezogen 
auf die Monosaccharideinheit des KH) ist und 

wobei = H oder ein 1 bis 9 Kohlenstoffatome aufweisender Rest, insbesondere ein Alkyl- oder Acylrest ist und 
R 2 ein 1 bis 9 Kohlenstoffatome aufweisender Rest, insbesondere ein AlkyU oder Acylrest ist und p=0 bis 9 ist. 
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^Beschreibung 

*\ Die Erfindung betriff. acylierte Carboxya^saccharide. VerfaHren zu deren Herste.lung sowie deren Verwendung 
in Waschmitteln als Komplexierungsmitt^ soge nannte Builder bezeichnete Geruststoffe 

, Waschmittel enthalten im allgeme-nen Tensid e B e ^e^als sogen^ annte ^ a Mate rialien, in dem 

sowie optische AufhellerundHiHsstoffe. D,e ^Ble,ch '^S!mZahmMm zerstort werden. Als 

die unerwunscht farbenden Beg.eitstoffe durch zunehmend Perhydroxyl-Anionen als 

"uiSdienen^ in 

Heutzutage wifd die Auswahl der als Ble-chm-ttelaW^ato ^ J^^SSJliwo beeinfluBt. Daher wer- . 
erheblichem MaGe von den Gesichtspunkten des Umwe'^es undcter *™££*J verwendet. die gunsti- 
den beispielsweise Aktivatoren auf der Bas *^^SZSSZ^^ s.nd aus DE 2 149 737 und US- 
gere Nutzungsgrade und eine b ^ se ^b'°l°g' sc ^ in Waschmitteln verwendet werden. 

Patent 3.634,392 carboxymethylierte °''3°^ ha / ,d * ffiSEJiJ we"den jedoch aufgrund ihrer Struktur entweder 
Die auf der Basis von Kohlenhydraten entwickelten ^Verb •J^^g^SSlv-a h Waschmitteln verwendet. 
nur als Komplexierungsmitte. Substanz enthalten. 

KH[-0-CHB r (CH 2 ) p -(COO oder COOH)] n [-0-CO-R 2 ] m . 
* in der KH (Kohlenhydrat) ein Monosaocharid, Disaccharid, Trisaccharid. Po.ysaccharid wie Polyglucan, insbesondere 

wenn KH ein Monosaccharid ist, n = 1 bis 4 und m =1 bis 4 mit n + m < 5; 
wennKHein Disaccharid ist,n = Ibis 7 undjti = it»s W^*'** v 

wenn KH ein Trisaccharid ist. n = 1 bis 10 und m =1 bis 0 1 m tn + m i i _ bjs 2 , 8 (bezoge n auf 

wenh KH ein Polysaccharid, wie Polyfructan Oder Polyglucan .st. n - 0.2 bis 2.8 una m 

eine Monosaccharideinheit) mit n + m < 3 ist wobei . besondere A)kyl . oder Acylrest ist und 

40 : DieerfindungsgemaGehVerbindungen^ 

dar. wobei durch die in einer verbindung reansie^ « 

gen erhalten werden, die gleichzeifg als Akt.vator und ^ ) ^der^e no e ^ [.o-CHRrfCH^-fCOO- 

ausgezeichnete M ******** 

45 Oder COOH)] liegt .n Saure(COOH) oder .n Salztarm (OUU vo Konlenhydrat verestert. 

verethert. Die mindestens eine Carboxygruppe , [ J-CO-R2] ■ ^c arboxyalky ,. G ruppe. wobei die Kohlenhy- 

so ^T^^^^^^^^^ 
M nen. ™e Inulin Oder Polyglucaner, we Cellule <*» SWkJ. a ^ a ««° durch enzymafcche Oder 



BNSDOCID- <EP_0614088A2J_> 



% EP 0 814 088 A2 

ten Polyfructane Oder Polyglucane werden erf indungsgemaB als Ausgangsstoff fur die Derivatisierung gemaB der Erf in- 
duing bevorzugt. 

Die Anzahl der Carboxyalkyl-Gruppen pro Kohlenhydrat, das heifBt der Veretherungsgrad DS, betragt bei Monosac- 
chariden 1 bis 4, bei Disacchariden 1 bis 7 und bei Trisacchariden 1 bis 10. Der Veretherungsgrad DS betragt bei Poly- 

s sacchariden 0,2 bis 2,8, hier bezogen auf eine Monosaccharideinheit In besonders bevorzugter Weise werden 
Veretherungsgrade von 1 bis 3 bei Di- und Trisacchariden, von 0,2 bis 1,0 bei Polysacchariden sowie urn 1 bei Mono- 
sacchariden bevorzugt. Die Carboxyalkyl-Gruppe weist bevorzugt 1 bis 1 1 Kohlenstoffatome auf und ist besonders 
bevorzugt eine Carboxymethyl- Oder Carboxyethylgruppe. 

Die Anzahl der Acylgruppen pro Kohlenhydrat, das heiBt der Acylierungsgrad, betragt bei Monosacchariden 1 bis 

w 4, bei Disacchariden 1 bis 7, bei Trisacchariden 1 bis 10. Der Acylierungsgrad betragt bei Polysacchariden 0,2 bis 2,8, 
hier bezogen auf eine Monosaccharideinheit. In besonders bevorzugter Weise werden die mindestens eine Carboxyal- 
kyl-Gruppen aufweisenden Kohlenhydrate vollstandig acyiiert, das heiBt, alle nicht veretherten Hydroxygruppen des 
Kohlenhydrats werden acyiiert. In unerwarteter und vorteilhafter Weise werden die Carboxyalkyl-Gruppen dabei nicht 
verandert. Die Acylgruppen weisen in bevorzugter Weise 2 bis 10 Kohlenstoffatome, in besonders bevorzugter Weise 

is 2 bis 6 Kohlenstoffatome auf. Insbesondere sieht die Erf indung die Acetylierung der carboxyalkylierten Kohlenhydrate 
vor. 

Carboxyalkylierte Kohlenhydrate konnen zur Herstellung der erfindungsgemaBen Verbindungen durch Verethe- 
rung von a-Halogencarbonsauren mit Kohlenhydraten hergestellt werden (US 3 634 392, DE 2 149 737, van Bekkum 
etal., Carbohydr. Res. 271 (1995), 101). Die carboxyalkylierten Kohlenhydrate k6nnen auch hergestellt werden, indem 

20 eine Michael-analoge Addition von Kohlenhydraten an beispielsweise Acrylnitril mit anschlieBender Verseifung der 
Nitrilgruppe zur Carboxygruppe durchgefuhrt wird (US 3,068,220; US 3,161,359; AT 369 383). Die Herstellung von 
CMC (Carboxymethylcellulose) ist beschrieben in C.V. Nikonovich et al. J. Polym. Sci. Symposium Nr. 42, 1625 (1973). 
Die derartig hergestellten carboxyalkylierten Kohlenhydrate konnen auf verschiedene Weise acyiiert, insbesondere 
vollstandig acyiiert werden. Als Acylierungsmittel lassen sich Carbonsaureanhydride Oder Carbonsaurechloride in ' ; ^f|a 

25 Gegenwart verschiedener Katalysatoren verwenden. Uberraschenderweise bleibt die mindestens eine Carboxyalkyl- - ' Hp| 
Gruppe bei der Acylierung erhalten, so daB die acylierten, insbesondere vollstandig acylierten Kohlenhydrate bei 
gleichzeitig vorhandener, fur den Waschvorgang ausreichender Wasserloslichkeit durch die Acylgruppen in vorteilhaf- ^ 
ter Weise als Bleichmittelaktivator und Builder eingesetzt werden konnen. 

Als a-HaJogencarbonsauren zur Veretherung kommen insbesondere die Chlor- und Bromcarbonsauren in t 

30 Betracht. Carboxymethylierungen erfolgen in stark alkalischer, wassriger Losung bei Temperaturen von 20°C bis 80°C, 

bevorzugt von 20°C bis 50°C. Als Basen werden anorganische Basen, wie Natriumhydroxid Oder Kaliumhydroxid ein- - ^ 

gesetzt. Carboxyethylierungen konnen durch Addition von Kohlenhydraten an Acrylnitril und anschlieBende Verseifung y; 
des Nitrils zur Saure durchgefuhrt werden. Die Additionsreaktion wird in stark alkalischer Losung bei Temperaturen von 
20°C bis 80°C, bevorzugt von 30°C bis 50°C, durchgefuhrt. Die erforderliche Alkalitat wird durch Zugabe von Alkalihy- 

35 droxiden, wie Natrium- oder Kaliumhydroxid, erreicht. Die Hydrolyse der Nitrilgruppen zur Carboxygruppe erfolgt bevor- 
zugt zweistuf ig, und zwar wird zunachst durch Hydrolyse mit 30% Wasserstoffperoxid in schwach basischer LSsung bei 
pH-Werten von 8 bis 9 das Amid gebildet, wobei die Reaktionstemperatur 50° C bis 60°C und die Reaktionszeit 2 bis 4 . 
Stunden betragt. Die notwendige Alkalitat der Losung wird durch Zugabe von Kalium- oder Natriumhydroxid erreicht. In 
einer zweiten Stufe wird das Amid bei hoheren pH-Werten von 12 bis 14 zur Carbonsaure verseift Auch hier wird die 

40 notwendige Alkalitat der Losung durch Zugabe von Natrium- oder Kaliumhydroxid erreicht. Die Reaktionstemperatur 
betragt 20°C bis 50°C, bevorzugt 20°C bis 30°C. Die Reaktionszeit liegt bei maximal 16 Stunden. Der Veretherungs- 
grad DS wird in beiden Verfahrensweisen durch das Mol-Verhaitnis Kohlenhydrat (KH)-OH/Reagenz eingestellt und 
muB fur Trisaccharide bei 1 bis 10, fur Disaccharide bei 1 bis 7 und fur Monosaccharide bei 1 bis 4 liegen. Bei der Ver- 
wendung von Polysacchariden als Kohlenhydrat liegt der Veretherungsgrad DS bei 0,2 bis 2,8, bezogen auf eine Mono- 

45 saccharideinheit. Der Veretherungsgrad kann entweder durch NMR-spektroskopische oder titrimetrische Methoden 
bestimmt werden. 

Die derartig hergestellten carboxyalkylierten Kohlenhydrate, insbesondere die Mono-, Di- und Trisaccharidderivate, 
werden mit Carbonsaureanhydriden von Carbonsauren mit 2 bis 10, vorzugsweise 2 bis 6, Kohlenstoffatomen in 
Gegenwart organischer Basen wie Pyridin, 4-Dimethylaminopyridin oder anorganischer Basen, wie Natriumacetat oder 

so in Gegenwart von Lewis-Sauren, wie Zinkchlorid, acyiiert. Die Acylierung von Polysacchariden wie, vorzugsweise 
abgebauter, Cellulose oder Starke mit den genannten Carbosaureanhydriden wird bevorzugt in Gegenwart von Bron- 
stedt-Sauren wie Schwefelsaure oder Eisessig durchgefuhrt. Inulinderivate konnen mit Hilfe von Bronstedt-Sauren 
oder basischen Katalysatoren acyiiert werden. Die Reaktionstemperatur wird in einem Bereich von 0°C bis 70°C ein- 
gestellt, und die Reaktionszeit betragt 3 bis 72 Stunden. Die Acylierung kann auch mit Carbonsaurechloriden von Car- 

55 bonsauren mit 2 bis 10, vorzugsweise 2 bis 6, Kohlenstoffatomen in Gegenwart organischer Basen, wie Pyridin oder 4- 
Dimethylaminopyridin bei Temperaturen von 0°C bis 50°C erfolgen, wobei Temperaturen von 0°C bis 20°C bevorzugt 
werden. Der Acylierungsgrad wird durch das Verhaitnis carboxyalkyliertes Kohlenhydrat-OH/Reagenz eingestellt, 
wobei eine partielle oder vollstandige Acylierung der noch vorhandenen OH-Gruppen vorgenommen werden kann. 
Die Identifizierung der erfindungsgemaBen Verbindungen erfolgt spektroskopisch: Die Esterschwingungen konnen 
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Im Protonen-NMR erscheinendie Signale der CH-CO o wuppe um * . 

dunginwSmTtte'orm 

Die folgenden Ausfuhrungsbeispiele erlautern die Erf.ndung.. 

BgispjeM. VollStandige AcetyNerung von oarboxymethylierter Saccharose (DS 2) mit ZinKch.orid a.s Katalysator 
' >n2 4mlA cet^ 

. mit 10,g oarboxymethylierter Saccharose (DS ^.^^'Ih^ - ■ ■ 

(80% Ausbeute) isolieren. ■■■ 

Voitstandige Acetytierung »on ^yn^lieft. Gtucose (OS „ in Gegenwar, von Naaiumace*. 
DasReattas^^ 

Vo,,etandi,e Acetylietung von earf*»y<#*ier.e, Gtucose (DS 1) in Gegenwar, von Wdornaceta, . . 

Das 0.2 , Nattiumacetat 24 ^-^^"ISSK 

wi,d 40 h bai 60-0 art*,. Man Mi die Raa^aiosunj abkoften £ una das Losungsmittel 

rasr^^ . 

ggjSoM5 Partielle Acetytierung von cart»xymethylierter Maltose (DS 2) mil Acetylchlorkl in Pyridin 

Zo^Los^vonOgoadoovyn^ 
engt. Es wird teilwarse acetyliarte. cartDoxynwthyl'arte Maltdse (DS 2) (6,5 g) isoiien. 
ggi§2ieL§ Par(ielle Acetylievung von carboxyethylierter Lactose (DS 2) mit Acetylchlorid in Pyridin 

zoeine, . Lactose in 30 n, Pyv* -^^~n?S 

engt. Es wird teilweise acetylierte, carboxyethylierte Lactose (DS 2) (5,6 g) .erhalten. 

Ssisoie.7 Vollstandige Acy.ierung von carboxyethylierter Saccharose (DS 2) mit Capronsaurech.orid in Pyridin 

Zueiner LOsung von 2 g carboxyethy.ierter Saccharose (DS 2, ~^^'o^^^ 
saurechlorid zugetropft. und nach 2 h bei dieser Temperatur w rd d,e mit Aktivko hle (Norit SK) 



erhalten. 
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Beispiel 8 Partielle Acetylierung von Carboxymethylinulin Na-Salz (CM!, DS 1) mit Acetanhydrid/Eisessig. 

Zu einer Suspension von 10 g (0,041 mol) CMI in 50 ml Eisessig, versetzt mit 0,3 ml konzentrierter Schwefelsaure 
werden unter Ruhren bei Raumtemperatur ein Gemisch von 10 ml Eisessig in 25 ml Acetanhydrid zugetropft und 
5 anschlieBend bei 50°C drei Stunden erwarmt. 

Das Produkt wird durch Filtration und anschlieBendes Neutral waschen mit Aceton/Wasser als weiBer Feststoff iso- 

liert. 

Beispiel 9 Partielle Acetylierung von Carboxymethylcellulose Na-Salz (CMC, DS 0,65-0,95) mit Acetanhydrid/Eisessig. 

10 

Zu einer Suspension von 10 g CMC (Walocel CRT 30 GA, Wolff Walsrode) in 50 ml Eisessig, versetzt mit 0,3 ml 
konzentrierter Schwefelsaure werden unter Ruhren bei Raumtemperatur ein Gemisch von 1 0 ml Eisessig in 25 ml Ace- 
tanhydrid zugetropft und anschlieBend bei 50°C drei Stunden erwarmt 

Das Produkt wird durch Filtration und anschlieRendes Neutralwaschen mit Aceton/Wasser als weiBer Feststoff iso- 

15 liert. 

Beispiel 10 Partielle Acetylierung von Carboxymethylstarke Na-Salz (CMSt, DS 1) mit Acetanhydrid/Eisessig. 

Zu einer Suspension von 10 g CMS in 50 ml Eisessig, versetzt mit 0,3 ml konzentrierter Schwefelsaure, werden 
20 unter Ruhren bei Raumtemperatur ein Gemisch von 10 ml Eisessig in 25 ml Acetanhydrid zugetropft und anschlieBend 
bei 50°C drei Stunden erwarmt. 

Das Produkt wird durch Filtration und anschlieBendes Neutralwaschen mit Aceton/Wasser als weiBer Feststoff isp- 

liert. 

25 Beisoiel 11 Aktivatortest 

Zu 1,15 g Natriumperborat in 30 ml 0,1 N Natronlauge werden 0,026 g Ethylendiamintetraessigsaure und der Akti- 
vator (0,08 M) hinzugegeben. Nach 30 min. bei 30°C wird eine 7,5 ml Probe bei 0°C rasch zu 8,75 ml 5% Schwefel- 
saure getropft. Mit 0,1 N Cer- (IV) - ammoniumsulfatlosung wird die Mischung gegen Ferroin titriert (Bestimmung des 
30 Wasserstoffperoxidgehaltes). AnschlieBend wird die Losung mit 10 ml 10% Kaliumiodidldsung versetzt und iodome- 
trisch mit 0,1 N NatriumthiosulfatlOsung titriert (Bestimmung des PersSuregehaltes). 

Die Ergebnisse sind in der Tabelle I dargestellt. 

Peracetatbildung (in Mol %) in Gegenwart von Naperborat in 0,1 n NaOH bei 30°C nach 30 Minuten 
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Tabelle I 
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Substanz 
CMS (1)-Acetat 
CMS (2)- Acetat 
CES (l)-Acetat 
CES (2)-Acetat 
CML- (2)- Acetat 
CMI (1)-Acetat 
CMC (0,65-0,95)-Acetat 



Mol % -\ 


Substanz 


/ Mol% 




CEL(2)-Acetat 


— ~ 19 


18 


CMM (2)-Acetat 


18 


20 


CEM (2)-Acetat 


17 


.19 


CMG(1)-Acetat 


21 ■ 


20 / 


CEG(1)-Acetat 


20 


30 


CMSt(1)- Acetat 


"\" '". *~ 18 


26 







CMS (1)-Acetat: vollstandig acetylierte Carboxymethylsaccharosemrt DS 1 
CMS (2)-Acetat peracetylierte Carboxymethylsaccharose mrt DS 2 
CES (l)-Acetat vollstandig acetylierte Carboxyethylsaccharose mrt DS 1 
CES (2)-Acetat vollstandig acetylierte Carboxyethylsaccharose mi,DS 2 
CML (2)-Acetat vollstandig acetylierte Carboxymethyllactose m.t DS 2 
CEL (2)- Acetat vollstandig acetylierte Carboxyethyllactose mit DS z 
CMM (2)-Acetat vollstandig acetylierte Carboxymethylmaltose mrt DS 2 
CEM (2)-Acetat vollstandig acetylierte Carboxyethylmaltose mrt DS2 
CMG (1 )-Acetat vollstandig acetylierte Carboxymethylglucose mrt DS 1 
CEG (1 )-Acetat vollstandig acetylierte Carboxyethylglucose mrt DS 1 
CMI (1 )-Acetat Partiell acetyliertes Carboxymethylinul.n m,t DS . 
CMC . (0 65-0.95) Partiell acetylierte Carb-Acetat oxymethylcellulose mrt DS 0,65-0,95 
CMSt (1)-Acetat Partiell acetylierte Carboxymethylstarke mit DS 1 



wickeln. 

BgisBisMSKomplexierungseigenschaften der vollstandig acylierten carboxyalKylierten Verbindungen 

Das Komplexierungsvermagen der 
.onen nach Hampshire, einem gangigen Testverfehrer ,zu, Be* ^J^J^^Z, 1 .72 g vollstandig acety- 
telkomponenten gegenuber Calcium-lonen, ermrttelt. ^"^jJ^SS^uSd 1 1 5 g Natriumperborat in 30 
.ierte carboxymethy.ierte Sa mit 1 N Natron- 
mL 0.1 N Natronlauge wird nach 30 m.n be 30 C mrt , 0 » Calciumacetatldsung bis zur Trii- 

0,08 molarer Losung. 



45 



Tabelle II 



50 



55 



Substanz 


Ca-Carbonatmenge 
(mg) 


CMS (1)-Acetat 


86 


CMS (2) -Acetat 


■ 98 


CES (1)- Acetat 


82 


CMG (1)- Acetat 


41 


CMI (1)- Acetat 


96 


CMC (0,65-0,95)-Acetat 


| 56 
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Das Beispiel zeigt, daB die bleichmittelaktivierenden Verbindungen gleichzeitig in vorteilhafter Weise als Komple- 
xierungsmittel eingesetzt werden kOnnen. 

Die folgenden Beispiele 10 und 11 verdeutlichen, daB Kohl enhydrate die nur eine Carboxyalkylgruppe Oder nur 
acyliert sind auch nur entweder die Bieichmittel aktivierende Oder nur die komplexierende Eigenschaft aufweisen, die 
5 in vorteilhafter Weise in den erfindungsgemaBen Verbindungen gleichzeitig verwirWicht sind. 

Beispiel 13: Aktivator- und Hampshire-Text mit carboxyethylierter Saccharose 

1,15 g Natriumperborat in 30 mL 0,1 N Natronlauge werden nacheinander mit 0,026 g Ethylendiamintetraessig- 
10 saure und 1,16 g carboxyethylierter Saccharose (DS 2) versetzt. Nach 30 min. bei 30° C wird von einer 3 mL Probe 
iodometrisch, wie vorstehend beschrieben, der Persauregehalt ermitteit Dieser liegt bei 2 Mol-%. 

Aus der gleichen ReaktionslOsung wird ebenfalls nach 30 min. bei 30° C von einer 20 mL Probe, wie vorstehend 
beschrieben, das CalciumbindevermOgen nach Hampshire ermitteit. Dieses liegt bei 91 mg Calciumcarbonat/1 g Sub- 
stanz. 



15 



Beispiel 14: Aktivator- und Hampshire-Test mit Saccharoseoctaacetat 



1,15 g Natriumperborat in 30 mL 0,1 N Natronlauge werden nacheinander mit 0,026 g Ethylendiamintetraessig- 
sSure und 1 ,63 g Saccharoseoctaacetat versetzt. Nach 30 min. bei 30° C wird von einer 3 mL Probe iodometrisch, wie . 
20 vorstehend beschrieben, der Persauregehalt ermitteit. Dieser liegt bei 12 Mol-%. 

Aus der gleichen Reaktionslosung wird ebenfalls nach 30 min bei 30° C voneiner 20 mL Probe, wie vorstehend 
beschrieben, das Catciumbindevermogen nach Hampshire ermitteit. Dieses liegt bei 35 mg Calciumcarbonat/1 g Sub- 
stanz. 

25 Patentanspruche 

1. Acylierte Kohlenhydrate mit mindestens einer mit dem Kohlenhydrat veretherten Carboxyalkyl-Gruppe der allge- 
meinen Formel 

30 . KH[-0-CHR r (CH 2 )p-(COOHoder COO*)] n [-0-CO-R 2 ] m 

in der KH (Kohlenhydrat) ein Monosaccharid. Disaccharid, Trisaccharid Oder Polysaccharid ist und, 

wenn KH ein Monosaccharid ist, n = 1 bis 4 und m = 1 bis 4 mit n + m = 2 bis 5 ist, 
35 , . # * . 

wenn KH ein Disaccharid ist, n = 1 bis 7 und m = 1 bis 7 mit n + m = 2 bis 8 ist, ''^ 

wenn KH ein Trisaccharid ist, n = 1 bis 10 und m = 1 bis 10 mit n + m = 2 bis 1 1 ist und 

40 wenn KH ein Polysaccharid ist, n = 0,2 bis 2,8 und m = 0,2 bis 2,8 mit n + m = 0,4 bis 3 (bei Polysaccharid 

bezogen auf die Monosaccharideinheit des KH) ist und 

< 

wobei Rt = H oder ein 1 bis 9 Kohlenstoffatome aufweisender Rest, insbesondere ein Alkyl- oder Acylrest, ist 
und 



45 



Ro ein 1 bis 9 Kohlenstoffatome aufweisender Rest, insbesondere ein Alkyl- oder Acylrest ist und p=0 bis 9 ist. 



2. Verbindung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Kohlenhydrat (KH) Glucose, Fructose, Saccha- 
rose, Maltose, Palatinose. Raffinose. Lactose, Trehalulose, ein Polyfructan, insbesondere Inulin, oder ein Poiyglu- 

■50 can, insbesondere Cellulose, Starke oder Maltodextrine ist. 

3. Verbindung nach einem der Anspruche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB wenn das Kohlenhydrat (KH) ein 
Monosaccharid ist, n = 1 ist, wenn KH ein Di- oder Trisaccharid ist, n = 1 bis 3 ist und wenn KH ein Polysaccharid 
ist, n = 0,2 bis 1 ist. 



55 



4. Verbindung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB das Kohlenhydrat (KH) vollstandig 
acyliert, insbesondere vollstandig acetyliert, ist. 

5. Verbindung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. daB R, gleich H mit p = 0 oder p = 1 ist. 
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